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Ansprliche 



^ Elektrolytanzeme-zelle mit elnem ein in elnem LSsungs- 
mlttel gelostes Metallsalz enthaltendem Elektrolyten. 

mit zwei parallelen Flatten, deren elne mlt elner halb- 
Uchtdurchiasslgen Elektrode bedeckt 1st und deren andere 
elne Gegenelelctrode trSgt. wobei die Elektrode und die 
Gegenelektrode mlt dem Plus- bzw.dem Minus-Pol einer Glelch- 
spannungsquelle verbindbar sind mittels eines Umschalters. 
der jeden Pol mit jeder Elektrode verbinden kann, wobel die 
Anzelge durch Verbinden des MinUs-Pols der Quelle rait der 
Elektrode und das verschwinden Oder VerlSschen durch Ver- 
binden des Plus-Pols der Quelle mlt der Elektrode errelcht 
ist, 

dadurch gekennzeichnet, 
daB das LSsungsmittel ein organlsches Lbsungsroittel 
ist, und 

dafi das Salz ein Sllberhalogenld 1st. 

Zelle nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dafi das Halo^nld ein Bromld oder ein Jodid ist. 

zelle nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet. 

dafl der Elektrolyt aifieidem mindestens ein TrSgersalz 
eines alkalischen Jodids oder alkalischen Bromlds aufwelst. 

Zelle nach elnem der AnsprUche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet. 

daB das LSsungsmittel ein Gemisoh aus Azetormitrll und 
Methyl-Alkohol ist. 
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Elektrolytanzeige-Zelle 

Die Erfindung betrlfft elne Elektrolytanzelge-Zelle. 

Elne Zelle elner Elektrolytanzelge welst im wesent- 
lichen einen Elektrolyten auf, der zwischen zwei geeignet 
ausgebildeten Elektroden eingeschlossen ist, deren minde** 
stens eine lichtdurchlSssig ist. Der Elektrolyt enthUlt 
im allgeneinen ein Metallsalz« Elne Spannungsquelle legt 
die Elektroden an bestiromte Potentlale, um entweder durch 
elektrochemische Reduktion eine Metallschlcht auf einer 
der Elektroden hervorzurufen, was die Anzeige eines Zei- 
chens nach sich zieht Oder andererselts die WiederaufltS- 
sung der Metallschlcht hervorzurufen, was das Vorsehviilden 
des angezeigten Zeichens nach sich zieht. 
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Bel einer Anzeigezelle dleser Art ist es wichtlg. 
die Zusammensetzung des Elektrolyten wShrend der gesamten 
Lebensdauer der Zelle Constant .u halten. Insbesondere .u6 
die Konzentration der Metalllonen im wesentlichen Ronstant 
blelben, selbst im Fall elner gerlngen Abweichung zwlschen 
der AuflSsungszeit and der Nlederschlagungszelt der Metall- 

schicht. 

Dlese Stabilltat der Zusammensetzung des Elektrolyten 
ist schwlerig zu errelchen. da neben den HauptreaRtionen 
der elewtrochemlschen Oxidation und der elektrochemischen 
Reduktlon, die zum Niederschlagen und zum Auflosen der Me- 
tallschicht verwendet werden, wegen der WlrRung von elektrl- 
schen Uberspannunger^parasltare Sekundarreaktlonen auftre- 
ten, aufgrund deren stabile Kbrper entstehen, die nach und 
nach den Elektrolyten verunrelnigen. 

Um die Wlrkung dieser nekundarreaktlonen zu vermelden. 
warden blsher dlese Uberspannungen sorgfSltlg iiberwacht, 
die am Ende der Auflosung der Metallschlcht auftreten und 
wurden die Betrlebszeiten Uberwacht, um die AuslSschspannung 
zu unterdriicken, sobald die Auflbsung beendet 1st. 

Elne derartlge Vorgehenswelse beseltlgt den Nachteil 
nlcht m seiner Ursache. Es 1st lediglich m5gllch, die W r- 
kungen zu d^mpfen durch Herabsetzen der Wahrscheinllchkelt 
deren Auftretens. DarUber hinaus sind kompUzlerte Uber- 
wachungsemrlchtungen der angelegten Spannungen ur^der 
Zeit erforderllch. weshalb dies keine zufrledenstellende 
L5sung darstellt. 

Es 1st daher Aufgabe der Erflndung. elne Elektrolyt- 
anzeUe.Zelle .anzugeben._bei. der die Gefahr der Verschlech- 
terung des Elektrolyten unterdrUckt 1st, ohne Vorsorgemafl- 
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nahmen am Ende der AuflSsung durchfUhren zu mlissen. 

Die Aufgabe wird erflndungsgemSB durch die Vei'wen- 
dung eines besonderen Elektrolyten erreicht, der eine 
Halogenverbindung bzw. ein Halogenid von Sllber enthSlt. 

Vorzugsweise ist das 4Silber-Halogenid ein Silber- 
Bromld oder -Jodid. 

Vorzugsweise enthSlt der Elektrolyt auBerdem ein 
TrSgersalz, das ein alkalisches Jodid oder Bromld bzw. 
Jod- Oder Bromsalz sein kann, 

Silber-Bromid und Silber-Jodld wertien bereits in 
Elektrolytanzelge-Zellen verwendet, Jedoch unter vollkom- 
men anderen Bedingungen, Bei derartigen Zellen (vgl, US- 
PS 5 245 313) erfolgt die Wiederaufl5sung nicht auf elektro- 
chemischem Wege, sondem durch chemische Reaktion. Damlt 
die auf der Elektrode niedergeschlagene Silberschicht ver- 
schwindet, wird diese von der Spannungsquelle isoliert 
Oder abgetrennt, wobei die Zusamroensetzung des Elektrolyten 
SO gewahlt ist, da6 er oxidierende Eigenschaft besitzt. 
Die chemische Reaktion, die zwischen den Elektrolyten und 
dem Sllber stattfindet, wirkt daher zum Wiederauf ISsen 
der Silberschicht, Deshalb kann gesagt werden, daB die 
den Elektrolyten blldende LQsung ein selbstabschaltendes 
Oder seibstlbschendes Mittel ist. 

Urn eine derartige L5sung zu erhalten, muB das Lbsungs- 
mittel oxidierend sein. Im allgemeinen werden wSBrige Lb- 
sungsmittel verwendet^ die ausreichend aktiv sind, um zur 
chemischen Wiederauflbsung der Silberschicht zu fUhren. 

Derartige Zellen haben zahlreiche Nachteile, Insbe- 
sondere wegen der ReaktivltKt oder des Reaktionsvermttgens 
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des Elektrolyten, weshalb in der Lbsung SekundSrprodukte 
auftreten kSnnen, die die LSsung verunreinigen und die 
Lebensdauer begrenzen. 

Bel der Erfindung wird die Verwendung von oxldierenden 
Losungen vennieden und wird zu diesem Zweck ein organlsches 
Losungsmittel verwendet, das gegenUber detn nledwrgeschlage- 
nen Silber inert ist. D?.rUber hinaus erfolgt bei der Erfin- 
dung die Wlederaufiasung der Silberschicht auf elektrochemi- 
sche Welse und nlcht auf chemischem Wege. Wegen dieser be- 
sonderen Komblnatlon der Verwendunp elnea geeigneten r.flzes 
und elner elektrocheminchen Auflosung kann die Verunreini- 
gungsgefahr beseltigt werden, da. wie welter unten naher 
erlautert wird, parasitare Reaktionen, die am Ende der 
Wiederauflosungs peri ode auftreten konnen, unter den Bedin- 
gungen der Erfindung x'eversibel sind, well sloh das Produkt 
dieser parasitSren Reaktionen in seine Anfangsbestandteile 
wieder^auftrennt. Die Zusammensetzung des Elektrolyten 
bleibt daher unverSndert. 

Die Erfindung wird anhand des in der Zelchnung darge- 
stellten Ausfuhrun.T;sbeispiels nSher erlautert, deren einzlge 
Figur schematlsch einen Schnitt durch elne Elektrolytanzeige 
Zelie zelgt. 

In der Figur welst die dargestellte Zelle zwei paralle 
le Flatten 2, 4 auf, die von einem AbstandsstUck 6 In Lage 
gehalten sind. Die elne Platte 2 ist mit elnem halb llcht- 
durchiasslgen leitenden Niederschlag bedeckt, der elne 
Elektrode 8 bildet, wKhrend die andere Platte 4 durch elne 
Gegenelektrode 10 bedeckt ist. Ein Elektrolyt 12 1st zwi- 
schen den Elektroden 8, 10 angeordnet. Elne Schlcht 14 aus 
isolierendem Werkstof f oden Isolierstoff- erlaubt die Aus- 
legung alphanumerischer Zeichen. Die Elektrode 8 und die 
Gegene.lektrode 10 sind mit elner Glelchspannungsquelle l6 
tlber einen Zweifachuraschalter l8 verbunden, der das Inver- 
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tieren der Polaritaten der angelegten Spannungen ermogllcht. 

Die parasltare nekundSrreaktlon, die um Ende der Auf- 
losung elner Sllberschicht auf elner Elektrode 8 auftreten 
kann, die auf positivem Potential liegt, erfolgt im allge- 
meinen dann, wenn die Uberspannung hSher als 600 mV gegen- 
Uber oiner Elektrode aus Gilber Ag/Ag"*" 1st. Die Oxidation 
des Halogen-Anions entspricht folgender Reaktion, wenn 
Jodld Oder Bromid verwendet 1st; 

21" 1^ h 2e 
2Br^ Br^ + 2e 

Auf diese Weise kann am Ende der Auf losungsperiode 
Jod Oder Brom im Elektrolyten auftreten. GemaO dem wesent- 
Lichen Merkmal der Erfindung 1st der verwendete Elektrolyt 
derart, daU die genannten SekundSrreaktionen Im Pall von 
Halogenverbindungen reversibel slnd, wobei diese Reversl- 
bilitat doppelt 1st. Sle ist einerseits elektrochemisch, 
da Jod Oder Brom reduzlert wird, wenn die aktive Elektrode 
von neuem negatlv polarislert ist wahrend elner neuen 
Niederschlagsphase des Silbers derart, daQ das Halogen 
aus der Losung verschwindet , um wieder zu einem Halogenid- 
Anion zu werden. Sle ist andererseits auch chemlscher Art, 
da dann, wenn die Zelle im Ruhezustand ist, das Jod oder 
das Brom in Elektrolyten mlt dem Silber der nledergeschla- 
genen Schichten reaglert oder mit dem der Gegenelektrode, 
um wieder ein Halogenld-Anion zu ergeben, gemSS den fol- 
genden Reaktionsgleichungen: 

2Ag + Ig 2Ag* + 2I~ 

2Ag + Br 2Ag'^ + 2Br~ 
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Wegen dieser doppelt reverslblen Eigenschaft dieser 
Reaktlonen erfolgt auf dlese VIeise ein Selbstausgleich des 
Elektrolyten, der daher konstant Oder stSndig in seiner An- 
fangszusammensetzung regeneriert wird. selbst wenn die Auf- 
losung der Silberschicht die Blldung von Jod oder Brom nach 
sich zieht. 

Die bei der Erfindung verwendeten Lbsungsmlttel sind 
organlscher Art. Derartige L5sungsmittel sind vortellhaft, 
da sle 

elne erhebliche Menge von Silbersalz und ggf . von 
alkalischem Tragersalz auflBsen kSnnen, 

chemisch inert sind gegenUber dem niedergeschlagenen 
Metall und dem die lichtdurchlSssige Elektrode bildenden 
Werkstoff , 

elektrochemisch stabil sind bei den ublichen Betriebs- 
bedlngungen der Zelle und daher nicht Reaktionen unterlie- 
gen, die elne irreversible Verinderung des Elektrolyten 
nach slch zlehen kbnnen, 

den lonen Ag"^ eine ausreichende Beweglichkeit gev^r- 
leisten, damit hohe Umschaltgeschwindigkeiten tnSglich sind. 
selbst wenn die angelegten Spannungen in der GrSBenordnung 
von Volt llegen. 

Unter den bei der Erfindung vortellhaft zu verwenden- 
den organischen Lbsungsraitteln sind zu nennen Azetonnltrll , 
Methyl- Oder Kthyl-Alkohol, elne Mlschung aus Methyl-Alkohbl 
Oder Sthyl-Alkohol mlt Azetonnltrll, Olyzerin. elne Mlschung 
aus Propylenkarbonat und Azetonnltrll, Furfural, usw. 

In Zusammenhang mlt dem Metallsalz kSnnen als TrSger- 
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salz alkallsche Halogenverblndungen oder Halogenide ver- 
wendet werden, Insbesondere Schwefel Jodid und Bromjodid. 
Dadurch kann der Niederschlag elnes Sllberfllras auf der 

o 

llchtdurchlSsslgen Elektrode mlt einer Dlcke einlger 10 A 
begunstlgt werden, dessen Aufbau diskontinuierlich oder 
unterbrochen 1st. Dieser Aufbau und diese Dlcke geben elnem 
derartlgen Niederschlag zur Anwendung bel der Anzelge be- 
sonders geelgnete optlsche Elgenschaften, Insbesondere eine 
erhShte Absorption und elne relativ gerlnge Reflexion. 
Derartige TrSgersalze verbessern auch die lonenleltung und 
erleichtem die Auflosung von Sllbersalzen durch Komplex- 
blldung von Ag"*"-Ionen. 

Selbstverstandllch konnen Inerte Plgmente derartlgen 
Elektrolyten zugefligt werden^ un den chromatlschen Kontrast 
durch Erzeugung elnes streuenden Hlntergrunds zu verbessern, 
dessen Farbe gegenliber den angezelgten Motive oder Zeichen 
abstlcht Oder kontrastlert. Derartige Plgmente k5nnen Titan- 
oxld TlOg Oder Aluminlumoxld AlgO^ seln* 

Im folgenden werden als Belsplele zwel Elektrolyt- 
Zusammensetzungen sowle deren Betrlebsbedlngungen ange- 
geben: 

Bel spiel 1 

a) Elektrolyt: 

Losungsmlttel: 1/3 Azetonnltrll, 2/3 Methyl-Alkohol; 
Salze: 40 g/1 Agl, 

240 g/1 Nal. 

b) Betrlebsbedlngungen: 

Dlcke des Elektrolyt-Pilms: 200 ^um, 
maximal angelegte Spannung: 1 
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Stromdichte: JO ruA/cm , 
Niederschlagungszeit: I50 ms, 
Auflosungszeit: 18O ms, 

erhaltene -^.nderung der optlschen Dichte: ca. O.J, 
maximale Umschaltungszelt : 1 Zyklus pro Sekunde, 
Lebensdauer: einlge 10 Zyklen. 



Belspiel 



a) Elektrolyt: 

Lasungsmittel: l/j Azetonnitril. 2/3 Methyi-Aikohol . 

Salz: 40 g/1 Agl, 
240 g/1 Nal. 

Pigmente: TiO^-Pulver mit einer KorngroBe Itn Kykrometer- 
berelch und einer ausreichenden Menge, urn 
elne stabile Haut zu erreichen. 

b) Betriebsbedingungen: 

Dicke der Zelle: 13O /um, 
maximale Spannung: IV, ^ 
angelegte Stromdichte: 20 mA/cm , 
Niederschlagungszeit: 200 ms, 
Auflbsungszeit: JOO ms, 
Knderung der optischen Dlchte: ca. 0,3 
maximale Omschaltungsgeschwindigkeit: 1 Zyklus pro Se- 

kunde , 

Lebensdauer: einige 10^ Zyklen. 
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